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Abstract of EP0004884 

1. A process for the emulsion, suspension or microsuspension polymerization of vinyl chloride or mixture 
of vinyl chloride with up to 30% by weight, based on the monomer mixture, of other monomers which are 
copolymerizable with vinyl chloride, in one batch in the presence of (a) aqueous solutions of compounds 
of aminomonocarboxylic or aminopolycarboxylic acids and/or polyaminopolycarboxylic acids, (b) water- 
soluble or monomer-soluble free-radical-forming catalysts, and (c) dispersing agents, and in the presenc 
or absence of further (d) polymerisation aids or (e) additives at temperatures of from 40 to 80 degrees C. 
the batch being optionally homogenized, before the polymerization is carried out, by the action of shearir 
forces, characterized in that compounds (a) are used in amounts of from 0.05 to 1.0% by weight, based 
on the monomer or monomer mixture, and that the pH of the aqueous solution is adjusted to 5 or < 5 prk 
to homogenization or polymerization, the addition of compounds (a) during the preparation of the batch 
being effected at least before the vinyl chloride or monomer mixture is added. 
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(3) Verfahren 2ur Polymerisation von Vinylchlorid. 

@ Bei einem Verfahren 2ur Polymerisation von yinylchlorid 
in Suspension oder Mikrosuspension wird zur Vermeidung 
der Bilding eines Wandbelages vorgeschlagen, waSrige 
Losungen von Verbindungen von Aminomono- oder -poly- 
carbonsauren bzw. Polyaminopolycarbonsauren in Mengen 
von 0,05 bis 1,0 Gew.% bei einem pH-Wert von 5 oder <5 
anruwenden. Die Zugabe der wirksamen Verbindungen soli 
bei der Zubereitung des Polymerisationsansatzes vor der 
Einbringung derzu polymerisierenden Monomeren erfolgen. 

Das Verfahren is? anwendbar bet Verwendung ublicher 
Katalysatoren, Dispergierhilfsmittel und sonstiger Poiymeri- 
sationshilfssioffe bzw. Zusat2stoffe. 
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Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid 

Die Erfindiing betrifft ein Verfahren zur Polymerisation von 
Vinylchlorid (VC) nach dem Emulsions-, Suspensions- bzw* 
5 Mikrosuspensionsverf ahren 3 b£i dem die Bildung von Wandbe- 
lagen im Polymerisationsrealct or weites tgehend verhindert 
wird. 

Bei der Emulsions-, Suspensions- und Mikrosuspensionspoly- 
10 merisation von Vinylchlorid und den damit copolymerisier- 
baren Monomer en bilden sich an den Wan den der Polyraeri- 
sationsreaktoren Wandbelage aus Homo- oder ( Copolymerisaten 
des i Vinylchlorids, welche den Warmedurchgang erschweren. 
Aufierdem konneh losgeloste Anteile dieser WandbelSge mit 
15 dem hergestellten Produkt aus dem Reaktionsgef ££ ausgetra- 
gen werden und das Polymerisat verunreinigen. 

Es ist deshalb erf orderlich, de:rartige WandbelSge von Zeit 
zu Zeit aus dem Reaktionsgef SB zu entfernen bzw. nach' voll- 
20 endeter Polymerisation und vor erneuter Verwendung des 

Reaktors die sen innen zu reinigen. Dies ISBt si>ch meist nur 
durch eine . aufwendige Druckwasserwasche der Wande des Reak- 
tors erreichen. 

25 Es sind daher schon verschiedentlich VorschlSge gemacht 

worden, durch ZusStze geeigneter Stpffe wShrend der Poly- 

| m yo/DK 
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fterisation des Vinyl chlorids die Bildung von Vandbelagen zm 
verhindern. So ist es beispielsweise aus der DE-OS 23 13 277 
bekannt, die Polymerisation des Viny Ichlorids unter Verwen- 
dung bestimmter Diacylperoxide und/oder Di alky Iperoxidi car- 
bonate in Gegenwart von Wurster • schen Salzen in einem be- 
stimmten pH-Bereich durchzufiihren. Weitere Vorschlage fan- 
den sich in der DE-OS 23 57 867, in der DE-OS 22 63 l8l so- 
wie in den DE-OS 25.l8'8l4 und 25 18 260. Die Polymeri- 
sation von Vinylchlorid in Gegenwart bestimmter Farbstoffe, 
wie es beisoielsweise in der DE-OS 20 44 295 beschrieben 
ist bringt zwar eine Verminderung der Wandbelagsbildung , 
jedoch geht diese einher mit einer Verfarbung der Polymeri- 
sate, die in manchen Fallen unerwiinscht sein wird. 
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Ferner ist es aus den deutschen Patentanmeldungen 
P 26 34 784 und P 27 34 881 bekannt, die Polymerisation von 
Vinylchlorid in Gegenwart von Polymerverbindungen durchzu- 
fuhren, die Phosphonsauregruppen in der Seitenkette enthal- 
ten bzw. niedermolekulare, Phosphonsauregruppen enthaltende. 
Verbindungen, als Wandbelagverhinderer zu verwenden. 

Es sind auch eine Reihe von Verfahren zur Herstellung von 
VC-Polymerisaten bekannt, bei denen bestimmte organische 
Komplexbildner vom Typ der AminopolycarbonsSuren bzw. der 
PoTyaminopolycarbonsauren zur Anwendung gelangen. So ist 
z.B. in der DE-AS 21 25 586 ein Verfahren zur Herstellung 
von VC-Polymerisaten beschrieben, wobei in Gegenwart von 
organischen Komplexbildnern in Mengen von 1 bis 20 ppm, 
bezogen auf das zu polymerisierende Monomere, polymerisiert 
wird. Diese Komplexbildner oder deren Salze bewirken in 
dem genannten Mengenbereich eine Erniedrigung der Viskosi- 
tat der aus den VC-Polymerisaten zubereiteten Plastisole. 

Ebenfalls fur die' Herstellung von far Plastisole geeigne- 
tem PVC ist die Verwendung von AminopolycarbonsSuren 



. 0004884 ■ 

« 

BASF Aktiengesellschaft. - 3 - 0. Z. 0050/0331^2 

"(Nitrilotriessigsaure) und den Poly aminopoly carbons auren 1 
(Xthylendiamintetraessigsaure) und deren Salzen oder alter- 
nate v von Zuckern, • wie Rohr- oder Fruchtzucker oder Mannose 
sowie Glycerin," Glykoseri etc. in der US-PS 3 179 SU6 be- 
5 sch'rieben. Durch Zugabe der vorstehend genannten Verbindun- 
gen laBt sich nach den Angaben in der zitierten PS bei Ab- 
wesenheit von ublichen Dispergierhilf sstof f en, wie Methyl- 
cellulose (vgl. Beispiel 11) ein Flastisol der gewilnschten 
KorngroBe herstellen, das keine in Wasser losliche Verunrei- 
10 nigungen inehr aufweist . 

In der DE-OS 17 95 046, die auf die Anmelderin der vorste- 
hend zitierten US-PS zurQckgeht, ist es beschrieben, wah- 
rend der Polymerisation von Vinylchlorid zur Verhinderung 

15 der Ansammlung von Polymerisat an den Reaktorwanden eine 
waBrige Losung von Alkali- und/oder Erdalkallsalzen von 
Aminopoly carbons auren oder Polyaminopoly carbons auren zu 
verwenden. Es wird in der zitierten DT-OS auf Seite 6, 
letzter Absatz und Seite .7, erster Absatz, ausgefilhrt , vdaB 

20 die Verwendung von Athylendiamin-N,N » -tetraessigsaure unter 
den von der Anmelderin beschriebenen Versuchsbedingungen 
einen ubermaBig starken Wandbelag .ergab . 

Aus der US-PS 3 125 557 schlieBlich ist es bekannt, bei der 
25 Polymerisation von Vinylchlorid Aminopoly essigsaure oder 

deren Verbindungen in Mengen von 0,005 bis 300 ppm zu ver- 
wenden, urn die Farbe bzw. die Farbs tabilitat des Polymeri- 
sats zu verbessern. 

30 Nach den in der zitierten DE-OS 17 95 046 beschriebenen ne- 
■ gativen Resultaten bezuglich der Wandbelagsverhinderung von 
Xthylendiamintetraessigsaure war es nicht zu erwarten gewe- 
sen, dafl die Anwendung der Verbindungen von Aminomono- oder 
Poly carbons Suren oder von Polyaminopolycarbonsauren bzw. 

35 deren Geraische in wSBriger Losung bei einem pH-Wert von 5 
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,oder unterhalb von 5 generell fur alle bekannten Polymeri- n 
sationstechniken des Vinylchlorids (Emulsions-Suspensions-- 
' Mikrosuspensions-Verfahren) zu einem Ergebnis in Bezug auf 
die Wandbelagsverhinderung fuhren wiirde, insbesondere wenn 
5 man berucksichtigt , dafi aus den anderen bekannten Patent- 

schriften, z.B. US-PS 3 125 557, lediglich Beispiele enthal- 
ten sind 3 bei denen die Salze der Komplexbildner in Mengen 
bis-zu hochstens 200 ppm, bezogen auf das Monomere, zur An- 
wendung gelangen, oder, wie im Beispiel der US-PS 3 179 646 
■ 10 ausgefilhrt, das Mikrosuspensionsverf ahren zur Herstellung 

von PVC in Abwesenheit von iiblichen Dispergierhilf smitteln, . 
wie Methylcellulose erfolgen muB. 

Die Erfindung betrifft ein'verf ahren zur Polymerisation von 
15 VC oder Mischungen von VC mit bis zu 30 Gew.jS, bezogen auf 
die Monomerenmis chung/ an anderen, mit VC copolymerisierba- 
• ren Monoineren in einem Polymerisationsansat z in Gegenwart 
von . 

20 a) waSrigen LSsungen von Verbindungen von Aminomono- 

oder -polycarbonsauren und/oder Polyaminopolycarbon- . 
sSuren, • 

b) wasser- 'oder monomerloslicher, in Radikale zerfallen- 
25 der Katalysatoren, sowie 

c) Dispergierhilf smitteln und 
gegebenenfalls in Gegenwart von weiteren 

30 

d) Polymerisationshiifsstoffen oder 

e) Zusat zs tof fen 

35 bei* Temperaturen im Bereich von 40 bis 80°C und wobei man 
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'den Polymerisationsansatz gegebenenf alls vor Durchfiihrung 
der Polymerisation durch Einwirkung von Scherkraf ten homo- 
genisiert, dadurch gekennzeichnet 3 da& man die Verbindungen 
a) in Mengen von 0,05 bis 1,6 Gew.%, bezogen auf das Mono- 
5 mere oder das Moncmerengemisch, anwendet und daB man in der 
wSflrigen Losung vor der Homogenisierung oder der Polymeri- 
sation einen pH-Wert von 5 oder < 5 einstellt, und wobei 
die 'Zugabe der Verbindungen a) bei der Zubereitung des Poly- 
merisationsansat zes zumindest vor der Zugabe des VC oder 
10 des Monomerengemisches erfolgt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen Vinylchlorid allein 
oder Mischungen von Vinylchlorid mit anderen 3 mit Vinyl- 
chlorid copolymerisierbaren Monomeren 3 eingeset zt werden. 

15 'Dabei konnen die Monomerernnischungen bis zu 30 Gew.2, vor- 
zugsweise bis zu 15 Gew.?, bezogen auf die Monomeren- 
mischun'g, der anderen Comonomeren enthalten, Beispiele fur 
mit Vinylchlorid copolymerisierbare Monomere sind: Vinyl- 
idenchlorid, Vinylester, wie Vinylacetat oder -Vinylpropio- 

20 nat, Vinyl2ther 3 Acrylester, Acrylnitril oder Olefine, wie 
Athylen oder Propylen, ungesSttigte Dicarbonsauren, gegebe- 
nenf alls teilweise oder ganz verestert, wie Maleinsaure, 
Fumarsaure, Itaconsaure, Maleinsauremononethylester oder 
Maleinsauredibutylester u.dgl. 

25 

Der Polymerisationsansatz uinfaBt Wasser 3 sowie alle .Zusatz- 
stoffe, wie die erf indungsgemaB anzuwendenden Verbindungen 
von Aminomono- oder -poly carbons Suren oder Polyaminopoly- 
carbcnsSuren, die Dispergierhilf smittel, .die Kat aly satoren, 

30 sowie gegebenenf alls die weiteren Polymerisationshilf sstof- 
fe, wie Regler oder Kettenverzweiger oder die Zusatzstof f e, 
wie Gleitmittel, Stabilisatoren u.dgl., sowie die zu poly- 
merisierenden Honomeren -bzw. das Monomerengemis ch . Die Zu- 
bereitung des Polymerisationsansatzes er^folgt dabei in der 

35 Regel in der Weise, daB zunSchst das Wasser vorgegeben 
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ward und durch Zugabe der Verbindungen a) ein pH-Wert von 
5 oder kleiner als 5 eingestellt wird. Palls anstelle der 
freien Sauren Salze eingesetzt werden, muJS durch Verwendung 
einer entsprechenden Menge von verdunnten Minerals auren , 
5 wie Salzsaure, Schwef els Sure, Phosphorsaure u.dgl. der pH 
entsprechend eingestellt werden. Danach erfolgt die Zugabe 
der Dispergierhilfsmittel, woran sich die Starterzugabe an- 
schlieBt. SchlieJilich wird das Monomere bzw. das Monomeren- 
gemisch zu den vorhandenen Ingredienzien zugegeben. Die Zu- 
10 gabe der weiteren Polymerisationshilf sstof f e d) bzw. der 
Zusatzsatzstoffe e) erfolgt, falls dies vorgesehen ist, 
vor der Zugabe des(r) Monomeren . 

Die freien (a) Aminomono- oder -polycarbonsauren bzw. Poly- 
15 aminopoly carbons auren bzw. deren Salze,. die fur das erfin- 
dungsgemafie Verfahren w'esentlich sind, werden in Mengen 
von 0,05 bis 1,0 Gew.S, bezogen auf das Monomere bzw. auf 
das Monomerengemisch, angewendet. Insbesondere werden Men- 
gen von 0,08 bis 0,5 %, und bevorzugt solche von 0,1 bis - 
20 0 3 ? angewendet. Die vorstehend genannten Bereiche gelten 
sowohl fur die Aminomono- oder -polycarbonsauren oder die 
Polyaminopoly carbonsauren als auch fur die Gemische aus 
beiden Verbindungsklassen . 

25 Als Katalysatoren (b) korcmen je nach dem anzuwendenden Ver- 
fahren wasser- oder monomerlosliche , in Radikale zerf alien- 
de Katalysatoren in Betracht. Es konnen dabei die ablichen 
monomerl os lichen Initiatoren, wie organische Peroxide, Per- 
ester, Peroxidi carbonate, in iiblichen und bekannten Mengen 

.30 alleine oder in Mischungen von 2 oder mehr der vorstehend 
genannten Bestandteile verwendet werden. Die angewendeten 
Mengen lie gen daher im -Bereich von 0,005 bis 0,5 Gew.S, 
vorzugsweise werden Mengen von 0,01 his 0,1 Gew.J, bezogen 
auf die zu polymerisierenden Monomeren oder das Monomerenr- 

35 gemisch, angewendet. Als wasserlosliche Katalysatoren wer- 
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den beispielsweise die Persulfate, die Hydroperoxide und 
die PersSuren in bekannten Henge.n, angewendet. 

Als Dispergierhilfsraittel (c) konnen die iiblicherweise was- 
serldslichen Dispergierhilfsraittel verwendet werden. Als 
wasserlosliche Dispergierhilf smittel kcmnen die Alkylsulfo- 
nate, Alkylary lsulf onate, Alky Isulfat e , Seifen oder Salze 
der Dialkylsulfobernsteinsaure in Mengen von 0,3 bis 3,0, 
bezogen auf- das Monomere bzw. das Monoraerengemisch in Be- 
tracht. Diese konnen dabei jeweils einzeln oder in Mischung 
von 2 oder raehreren eingesetzt werden. 



10 



15 



20 



Feraer kommen je nach dera anzuwendenden Verfahren folgende 
Suspensionshilfsraittel bzw. Schut zkolloide in tiblichen Men- 
gen in Be tracht: Polyvinylalkohol, teilweise verseiftes 
Polyv.inylace.tat, Celluloseather, wie Methylcellulose, 
Hydroxyathylcellulose, Hydroxypropylcellulose oder Hydroxy- 
propylmethylcellulose,. sowie die Carboxymethylcellulose, 
ferner Polyvinylpyrrolidon oder Gelatine. Diese Schutz 51 - * 
kolloide konnen einzeln oder im Gemisch verwendet werden. 
Sie lassen sich auch mit den vorstehend genannten Disper- 
gierhilfsmitteln korabiniert anwenden. 

Als Polymerisationshilfsstoffe (d) "komraen gegebenenf alls 
die Qblichen Molekulargewichtsregler, wie aliphatische Al- 
dehyde, Chlorkohlenwasserstoff e, z.B. Di- und Trichlor- 
athylen, Chloroform und die Mercaptane in Qblichen Mengen 
in Frage. 

Als Zusatzstoffe (e) konnen gegebenenf alls die Qblichen 
Gleitmittel und Stabilisatoren in •Qblichen Mengen angewen- 
det werden. 

Die Polymerisation kann in einem Temperaturbereich von *»Q 
■ J ° bis 80°C durchgefilhrt werden, insbesondere wird'ira Bereich 



25 



30 
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'zwischen 4 5 und 80°C polymerisiert . Je nach dera Verfahren 
(Emulsion, Suspension bzw. Mikrosuspensibn) und auch unter 
Beriicksichtigung der verschiedenen Hilfssnittel (Mo'lekuiar- 
gewichtsregler oder Zusatzstof fe, Katalysator etc.) wird 
5 die Temperatur in dem vorstehend genannten Bereich oder so- 
ga'r "daruber bzw. etwas darunter nach den dem Fachmann be- 
kannten Kriterien festgelegt bzw. ausgewahlt, wobei auch 
die Anforderungen, 'die an das Produkt gestellt werden, mit- 
berucksichtigt werden. 

10 

Die Durchfilhrung der Polymerisation nach vorheriger Homoge- 
nisierung des Polymerisationsansat zes (Mikrosuspensionsver- 
fahren) erfolgt nach dem in der DE-AS 10 50 062 oder dera in 
der DE-AS 21 25 586 beschriebenen Verfahren. Dabei wird zu- 

15 nachst unter Anwendung von Scherkraf ten eine f einteilige 
Monomerenemuision mit. einer TropfchengroJJe im Bereich von 
etwa 0,1 bis 2 /U hergestellt und anschliefiend die eigent- 
liche Polymerisation durchgef iihrt . Fur die Abfuhr der Reak- 
tionswarme bei der Mikrosuspensionspolymerisation konnen 

20 dabei selbstverstandlich die vorgeschlagenen Losungen fur 

die Abfuhr 'der Reaktionswarme berilcksichtigt werden (Siede- 
kuhlung, vgl. z.B. DE-AS 21 17 364 oder die Verwendung be- 
stimmter Starterkombinationen von langsam und schnell zer- 
fallenden Startern, vgl. DE-AS 21 39 680). 

25 

Das Verhaltnis von Monomermenge : Wasser in der Emulsion 
oder Suspension liegt ublicherweise im Bereich von 0,4 : 1 
bis 2 : 1, vorzugsweise im Eereich von 0,6 : Ibis 1,5 : 1. 
Die vorstehend genannten Bereiche gelt en auch fur die An- 
30 wen dung von Monomerenmischungen. 

Die Polymerisation kann sowdhl in Stahlreaktoren ausge- 
fiihrt, die 'mit V2A-Stahl bzw. V4A-Stahlen ausgekleidet 
sind, als auch in emaillierten Reaktoren durchge'f iihrt wer- 
35 den. 
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Seziiglich des anzuwendenden Druckes ist f est zuhalten, daft n 
sich iieser daraus ergibt, daA die Reaktion in der Kegel in 
einem geschlo.ssenen Gefafi durchgef iihrt wird. Der Ge saint - 
druck ergibt sich durch Addition der Part ialdrucke des Was- 
5 sers und der Monomeren sowie gegebenenf alls anwesender 

Inerter.. In- der Regel wird das Verfahren daher bei Drucken 
von oberhalb 1 bar durchgef Uhrt , wobei der Anfangsdruck in 
der Regel hoher ist als der Enddruck, d.h. als der Druck, 
bei dem die Polymerisation schon zu einem Umsatz von bis 
10 zu 80 bzw. 90 % erfolgt ist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich 
als auch dis kontinuierlich durchgef uhrt werden, wobei je- 
weils die dem Fachmann bekannten Regeleinrichtungsn fur 
15 die Abfuhr der Reaktionswaruie benutzt werden konnen. 

Wesentlich fiir die Wandbelagsverhinderung bei der Durchfuh- 
rung des erf indungsgemafien Verfahrens ist der Zusatz von 
Aiainomono— oder -polycarbonsSuren oder Polyaminopolycar-\« 

20 bonsSuren oder Mischungen dieser Verb in dungs kl as sen. Diese 
Verbindungen sollten zumindest vor Zugabe des oder der Mo- 
nomeren zu dem Polymerisationsansat z anwesend sein und auf 
den erf orderli chen pH-Wert eingestellt werden. Wie bereits 
ausgefUhrt, ist 'es wesentlich, da£ diese Verbindungen bei 

25 einem pH-Wert von 5 oder ^ 5, insbesondere < 4,0, ange- 

vendet. werden. Der pH-Wert im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung wird jeweils bezogen auf die wafirige Phase. * 

Als Aminomono- oder -polycarbonsSuren kommen die freien 
30 Sauren oder die Salze von Verbindungen der Struktur 

R n N(R t -COOH) 3-n in Betracht. n steht dabei ftlr Zahlenwerte 
von 0, 1 oder 2. R kann sein: Hy droxyalkyl 3 z.B. HOC^H^-, 
Aminoalkyl, z.B. NH 2 -CH 2 oder NH 2 C 2 H^ R« kann sein: 
Alkylen, z.B. Alkylenreste mit 1 bis 6 C-Atomen, die gege- 
35 benenfalls substituiert sein kormen. Bevorzugt wird 
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NitrilotriessigsSure (NTA) als Aminopolycarbonsaure verwen- 1 
det Falls die Salze angewendet werden, sind die der Alka- 
lien, insbesondere des Na, und der Erdalkalien, insbesondere 
des Calciums, bevorzugt. 
5 • 

Als Polyaminopolycarbonsauren kommen die freien Sauren oder 
die Salze von Verbindungen der Struktur 

(H0OCR')3. n (R) n - 1 -N-(H»)-N(R) n ^(R'COOH) 3 _ rl in Betracht, 
wobei n die -Zahlenwerte 1 oder 2 annehmen kann und R, sowie 

10 r» die vorstehend genannte Bedeutung haben konnen. R" kann 
• bedeuten: Alkylen- oder mit OH- bzw. NH 2 -Gruppen substitu-. 
ierte Alkylengruppen mit z.B. 1 bis 6 C-Atomen, sowie Cyclo- 
alkylen, z.B. Cyclohexylen oder dessen hohere Homologe mit 
bis zu 8 C-Atomen/ die ihrerseits wieder substituiert sein 

15 . konnen. Insbesondere werden die Xthy lendiamintetraessig- 
saure (ADTA) und die Diathylen-triamin-pentaessigsaure so- 
wie die Cyclohexylen-(l,2)-dinitrilo-tetraeessigsaure aus 
d^eser Gruppe angewendet. Falls die Salze angewendet wer- 
dln, sind die der Alkalien, insbesondere des Na, und der - 

20 Erdalkalien, insbesondere des Calciums, bevorzugt. 

Ein Vorteil des erfindungsgemafien Verfahren ist,. daJ5 die 
Wandbelagsbildung weitestgehend vermieden wird. Es wird 
dadurch moglich, in einem bestimmten Polymerisationsansatz 
25. die Reaktion praktisch beliebig oft hint ereinan der in dem 
gleichen Reaktor durchzuf ilhren , ohne dafi dieser gereinigt 
werden muB. Die Beurteilung der Wandbelagsbildung in den 
• nachfolgenden Beispielen und Vergleichsversuchen erfolgt 
nach dem fplgenden Prinzip: 

30 ■ 

Der Wandbelag, der sich bei Verwendung des Tetranatrium- 
salzes der Xthylendiamintetraessigsaure (EDTA-Tetra-Na- 
Salz, vgl. Versuch 7 in der Tabelle) gemaA der Lehre der 
' DE-OS 17 95 OM6 ergab, wird mit der Zahl 100 bewertet. In 
35. den folgenden Beispielen, die das e rf in dungs gemaiSe Verfah- 
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r ren naher erlautern, und in weiteren Vergleichsversuchen 
wurde stets auf diesen Wert 100 bezogen, d.g. niedrigere 
Zahlenwerte bedsuten geringeren V.'andbelag. Es wurde stell 
vertretend das diskontinuierliche Suspensionspolymeri- 
5 sationsverfahren gewahlt , uni die erfindungsgenia.Se Lehre z' 
verdeutlichen. Die in den Beispielen genannten Teile und 
Prozente beziehen sich, falls nichts anderes vermerkt ist 
auf das Gewicht .. 

10 Beispiel 1 

In einem Polymerisationsautoklaven mit einem Fassungsver- 
mogen von 2 m 5 , der mit eiher polierten Innenausstattung 
aus V2A-Stahl und einem Impeller-Riihrer versehen ist, wur- 

15 den 945 kg vollentsalztes Wasser eingef tlllt dazu wurden 
1,1 kg, entsprechend 0,2 bezogen auf VC, Diathylentri- 
aminpentaessigsaure gegeben. Zu dieser Losung, die einen 
pH-Wert von 2,4 aufwies, gibt man 389 g,' entsprechend 
0,075 % 3 bezogen- auf VC, eines teilverseif ten Polyvinyl-*., 

20 aCetats mit einem Verseifungsgrad von 75 Mol? und einer 
ViskositSt der 4%igen wSSrigen Losung von 5 mPa.s. (bei 
20°C), sowie 139. g einer Methylcellulose mit einem Meth- 
oxylgehalt von 28 % und einer ViskositSt der 22igen waJSri- 
gen Losung von 50 mPa.S (bei 20°C) entsprechend 0,025 ■% , 

25 bezogen auf VC und 333 g t-Butylperneodecanoat . Der Auto- 
klav wird vers chlos sen und durch Aufpressen von 10 bar 
Stickstoff auf seine. Dichtheit iiberpruft. Nach dem Ent- 
spannen gibt man 555 kg Vinylchlorid in den Autoklaven und 
erwarmt auf 53°C Dabei stieg der Druck auf 9 bar an. Nach 

30 ca. 5 Stunden war der Druck von ursprilnglich 9 bar um 

2 bar unter den konstanten HSchstdruck gefallen; nach die- 
ser Zeit wurde die Polymerisation durch Abkuhlen abgebro- 
chen und der Autoklav nach Entfernung des restlichen nicht 
umgesetzten Vinylchlorids entleert. 
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Die Belagsbildung an den Xesselinnenflachen und an den Ein- n 
bauten des Kessels wurde nach folgenden Kriterien beurteilt. 
Der Belag wird nach Dicke und Entf ernbarkeit mit den Noten 
1 bis 10 beurteilt, wobei 1 keine Belagsbildung wiedergibt 
5 und die Note 10 einen Belag ublicher Dicke darstellt, der 
mit einem PVC-Schaber nicht entfernbar ist. Die Dicken wer- 
den dabei rait folgenden Faktoren unterschiedlich gewichtet: 

Ob ere Reaktorwandhalf te = Faktor 4 
10 Unter Reaktorwandhalfte = Faktor 3 

Boden = Faktor 3 

Die Summe dieser drei Wichtuhgen ergibt maximal die Zahl 10. 
Wird diese Zahl 10 mit den Faktoren 1 bis 10 entsprechend 

15 der Dicke und Entf ernbarkeit des Belages multipliziert , so 
ergeben sich Punkt zahlen. von 10 bis 100, wobei als beste 
Punktzahl die Zahl 10 erreichbar ist. Im vorliegenden Bei- 
spiel ergab sich bei einmaliger Benutzung des Reaktors^ eine 
3eurteilung von 10 Punkt en, d.h. es hatte sich kein Belag- 

20 gebildet. Nach vier weiteren Versuchen, die unter denselben 
Bedingungen durchgefilhrt wurden, ergab sich fiir die Belags- 
bildung eine Bewertung von 21 Punkten. 

Beispiele 2 bis 6 

25 

In der vorstehend beschriebenen Versuchsapparatur und mit 
Ausnahme der nachfolgend beschriebenen Abanderungen wurde 
der in Beispiel 1 beschriebene Versuch wiederholt. Die ge- 
wShlte Reaktionstemperatur, der pH-Wert des Polymerisations- 
30 ansatzes vor Zugabe des Monomeren, sowie die Menge und die 
Art des Zusatzes an Wandbelagverhinderer sind in der nach- 
folgenden Tabelle genannt. In der Tabelle sind auch die 
• Werte fiir Beispiel 1 mit aufgefiihrt. FUr alle Versuche ist 
in der Tabelle die Bewertung des Wandbelages in Abhangig- 

35 
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keit von der Zahl der Versuche (1 bzw. 5 Versuche) £u f £e - n 
fiihrt. 6 

AuBerdem sind in der Tabelle die Ergebnisse von Ver-l-ichs- 
versuchen auf genonunen worden. Versuch 7 beschreibt den Stand 
der-Technik, wie er. sich aus der DE-OS 17 95 0 H6 ergibt 
Versuch 9 reprasentiert den Stand der Technik -emaA 
US -PS 3 125 557, Beispiel 2, Teil B, jedoch mit der Beson- 
aerheit, daJJ der in der zitierten Anmeldung genannte 
HSchstbetrag von 300 ppm an organischem Komolexbildner ver- 
wendet wurde. Versuch 9 schlieJSlich reprasentiert den Stand 
der Technik, wie er bei der Abfassung von Versuch 7 ge- 
schildert wurde. Versuch 10 wurde in Abwesenheit von Amino-' 
mono- bzw. -poly carbons auren bzw. Polyaminopoly carbons au- 
15 ren durchgef uhrt . 

. Der Vergleich der in der Tabelle dargestellten Ergebnisse 
zeigt, da* sowohl die Menge (vgl. Versuch 8) als auch die 
Bedingung "Einhaltung des pH-Wertes» auf Werte von 5 oder" 

< 5 gleichzeitig erfullt sein mussen, wenn eine Effektivi- 
tat der Zusatze bezuglich ihrer Wirkung als Wandbelagsver- 
'hinderer gegeben sein soil. 
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PatentansDruch 



Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid oder Mischun- 
gen von Vinylchlorid mit bis zu 30 Gew.%, bezogen auf die 
5 Monomerenmis chung an anderen, mit Vinylchlorid copolymeri- 
sierbaren Mononeren in einera Polymerisationsansatz in Gegen- 
wart von 



10 



a) waJSrigen LSsungen von Verbindungen von Aminomono- oder 
-polycarbonsauren und/oder Polyaminopoly carbons Suren, 

b) wasser- oder monomerlos lichen, in Radikale zerfallen- 
dem Katalysatoren, sowie' 

15 c) Dispergierhilfsmitteln und 

gegebenenfalls in Gegenwart von weiteren 

# 

d) Polymerisationshilfsstoff en oder v * 

e) Zusatzstof fen 



20 



bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 8o°C und wobei man 
den Polymerisationsansatz gegebenenfalls vor Durchf Uhrung- 

25 der Polymerisation durch Einwirkung von Scherkraften horao- 
genisiert, dadurch gekennzeichnet , dz£> man die Verbindungen 
a) in Mengen von 0,05 bis 1,0 Gew.S, bezogen auf das Mono- 
mere oder das Monoraeretagemisch, anwendet und dafl man in der 
wa£rigen Ldsung vor der Homogenisierung oder der Polymeri- 

30 sation einen pH-Wert von 5 oder < 5 einstellt, und wobei 

die Zugabe der Verbindungen a) bei der Zubereitung des Poly- 
merisationsansatzes zumindest vor der Zugabe des Vinyl- 
chlorids oder des Monomerengemisches erfolgt. /-\ 
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<g) Verfahren 2ur Polymerisation von Vinyfchlorid. 

<?7) Bei einem Verfahren zur Polymerisation von Vinylchlorid 
in Suspension oder Mikrosuspension wird zur Vermeidung 
der Biidung eines Wandbelages vorgeschlagen, waSrige 
Losungen von Verbindungen von Aminomono* oder -poly 
carbonsauren bzw. Polyaminopolycarbonsauren in Mengen 
'von 0.05 bis 1,0 Gew.% bei einem pH-Wert von 5 oder <5 
an2uwenden. Die 2ugabe der wirksamen Verbindungen soil 
bei der Zubereitung des Polymerisationsansatzes vor der 
Einbringung der zu polymerisierenden Monomeren erfolgen. 

Des Verfahren ist anwendbar bei Verwendung ublicher 
Katalysatoren, Dispergierhilfsmrnel und sonstiger Polymeri- 
isationshilfsstoffe bzw. Zusatzstoffe. 
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